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Prufungsantrag gem. § 44 PatG ist gestellt 

© Borosilicatglas hoher chemischer Bestadigkeit und dessen Verwendungen 

© Die Erfindung betrifft ein Borosilicatglas hoher chemi- 
scher Bestandigkeit mit einer Zusammensetzung (in 
Gew.-% auf Oxidbasis) von Si0 2 70-77; B 2 0 3 6-< 11,5; 
Al 2 0 3 4-8,5; Li 2 0 0-2; Na 2 0 4-9,5; K 2 0 0-5; mit Li 2 0 + Na 2 0 
+ K 2 0 5-11; MgO 0-2; CaO 0-2; mit MgO + CaO 0-3; Zr0 2 
0-< 0,5; Ce0 2 0-1. 

Das Glas ist besonders geeignet fur die Verwendung als 
Pharmaprimarpackmittel. 
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Beschreibung 

[0001] Die Erfindung betrifft ein Borosilicatglas hoher chemischer Bestandigkeit sowie dessen Verwendungen. 
[0002] Fur Glas-Metall-Verschmelzungen, die in chemisch korrosiver Umgebung, z. B. ira Chemieanlagen- oder Re- 

5 aktorenbau, eingesetzt werden, werden Glaser benotigt, die eine sehr hohe Bestandigkeit sowohl gegenuber sauren als 
auch gegenuber alkalischen Medien aufweisen. Zudem mussen solche Einschmelzglaser in ihrem thennischen Ausdehn- 
verhalten an die verwendeten chemisch hochbestandigen Metalle bzw. Legierungen angepaBt sein. Dabei ist es er- 
wiinscht, daB der lineare thermische Ausdehnungkoeffizient nahe bei bzw. geringfugig unter dem des einzuschmelzeri- 
den Metalls liegt, damit sich im Glas beim Abkuhlen der Verschraelzung Druckspannungen aufbauen, die zum einen eine 

10 hernietische Abdichtung garantieren und zum anderen den Aufbau von Zugspannungen im Glas, welche das Auftreten 
von SpannungsriSkorrosion fordern wurden, verhindern. Bei der Verwendung von Fe-Ni-Co-Legierungen, z. B. Vacon® 
11 mit einem thennischen Ausdehnungskoeffizienten a 2 o/300 von 5,4 X lO^/K, oder Zirconium (0:20000 = 5,9 X 10 /K) 
oder Zirconiumlegierungen werden als Einschmelzglaser fur Glas-Metall-Verschmelzungen Glaser mit einem Ausdeh- 
nungskoeffizienten a 2 o,3oo zwischen > 5 und 6,0 x 10~*/K benotigt. 

15 [0003] Ein wesentlicher Parameter zur Charakterisierung der Verarbeitbarkeit eines Glases ist die Verarbeitungstempe- 
ratur V A , bei der die Viskositat des Glases 10 4 dPas betragt. Sie soli niedrig sein, da bereits geringfugige V A -Emiedrigun- 
gcn zu einer deutlichcn Senkung der Herstellkosten ruhren, da die Schmclztemperaturen abgesenkt werden konnen. Dar- 
iibcr hinaus ist auch bei der Herstellung der Glas-Metall-Verschmelzung ein moglichst niedriger V A von Vortcil, da dann 
eine Uberhitzung der zu verschmelzenden Teile vermicden werden kann, weil entweder bei niedrigerer Temperatur oder 

20 in kiirzerer Zeit verschmolzen werden kann. SchlieBlich kann bei der Verwendung von Glasem mit niedrigerem V A ver- 
micden werden, daB es durch Vcrdampfung und Ruckkondensation von Glaskomponcnten zu einer Stoning der Ver- 
schmelzung und im ungunstigsten Fall zu undichten Verschmelzungen kommt. Weiter ist auch das Verarbeitungsintervall 
cincs Glases, d. h. die Temperaturdifferenz von der Verarbeitungstemperatur V A bis zur Erweichungstempcratur E w , der 
Temperatur, bei der die Viskositat des Glases 10 7,6 dPas betragt, wesentlich. Der Temperaturbereich, in dem ein Glas ver- 

25 arbeitet werden kann, wird auch als "Lange" des Glases bezeichnet. 

[0004] Auch fur die Verwendung als Pharmaprimarpackmittel wie Ampullen oder Flaschchen werden Glaser benotigt, 
die eine sehr hohe chemische Bestandigkeit gegenuber sauren und alkalischen Medien und insbesondere eine sehr hohe 
hydroytische Bestandigkeit aufweisen. Weiter ist ein niedriger thermischer Ausdehnungskoeffizient vorteilhaft, da er fur 
eine gute Temperaturbestandigkeit sorgt. 

30 [0005] Weiter ist das physikochemische Verhalten des Glases bei seiner Weiterverarbeitung von Bedeutung, da es Ein- 
fluB auf die Eigenschaften des Endproduktes bzw. auf dessen Verwendungsmoglichkeiten hat. 

[0006] Wird eine Vorform aus alkalihaltigem Borosilicatglas, z. B. ein Rohr, zu Behaltnissen wie Ampullen oder 
Flaschchen heiB weiterverarbeitet, so kommt es zur Verdampfung leicht fluchtiger Alkaliborate. Die Ausdampfprodukte 
kondensieren in kalteren Regionen, das heiBt auf den Behaltnissen entstehen Niederschlage, die sich nachteilig auf deren 
35 hydrolytische Bestandigkeit auswirken. Daher ist dieser Erscheinung insbesondere fur Verwendungen des Glases im 
Pharmabereich, bei spiels weise als Pharmaprimarpackmittel, von Nachteil. 

[0007] In der Patentliteratur sind bereits Glaser beschrieben, die hohe chemische Bestandigkeiten aufweisen, die je- 
doch insbesondere bezuglich ihrer hydrolytischen Bestandigkeit noch verbesserungswiirdig sind und/oder die zu hohe 
Verarbeitungstemperaturen und/oder nicht die gewiinschten Ausdehnungskoeffizienten aufweisen. 
40 [0008] Die Patentschrift DE 42 30 607 CI stellt chemisch hoch resistente Borosilicatglaser vor, die mit Wolfram ver- 
schmelzbar sind. Sie besitzen Ausdehnungskoeffizienten 0:20/300 von hochstens 4,5 x 10" 6 /K und ausweislich der Bei- 
spiele Verarbeitungstemperaturen > 1210°C. 

[0009] Auch die in der OrTenlegungsschrift DE 37 22 130 Al beschriebenen Borosilicatglaser besitzen eine niedrige 
Dehnung von hochstens 5,0 x lO^/K. 

45 [0010] Die Glaser der Patentschrift DE 44 30710 CI weisen einen relativ hohen SiCh-Anteil, namlich > 75 Gew.-% 
und > 83 Gew.-% Si0 2 + B 2 0 3 in Verbindung mit einem Gewichtsverhaltnis Si(VB20 3 > 8, und wenig AI2O3 auf, was 
sie zwar chemisch hoch bestandig macht, jedoch zu nachteilig hohen Verarbeitungstemperaturen fuhrt. Diese Glaser mit 
teilweise hohen ZKVAnteilen (bis zu 3 Gew.-%) sowie die Zr02-haltigen Borosilicatglaser der Patentschrift 
DD 301 821 A7 besitzen ebenfalls niedrige thermische Dehnungen von hochstens 5,3 x lO^/K bzw. 5,2 x lO^/K und 

50 sind insbesondere aufgrund ihrer ZrOr Anteile zwar sehr bestandig gegenuber Laugen, aber auch reladv kristallisations- 
anfallig. 

[0011] Die Glaser der DE 198 42 942 Al und DE 195 36 708 CI weisen mit einer Zugehorigkeit zur hydrolytischen, 
zur Saure- und zur Laugenklasse 1 sehr hohe chemische Bestandigkeiten auf. Jedoch gelten auch fur sie aufgrund ihrer 
Zr02*Anteile die genannten Nachteile. 
55 [0012] Bei den Glasem des Standes der Technik wird auBerdem bei der HeiB weiterverarbeitung von vorgeformten 
Glaskorpern das beschriebene Problem der Alkali verdampfung auftreten. 

[0013] Dieses Problem wird auch in der BaO-freie Laboratoriumsglaser beschreibenden DE 33 10 846 Al weder an- 
gesprochen noch gelost. 

[0014] Es ist nun Aufgabe der Erfindung, ein Glas zu finden, das hohe Anforderungen sowohl an die chemische Be- 
60 standigkeit, das heiBt Zugehorigkeit zur Laugenklasse 2 oder besser, zur hydrolytischen Klasse 1 und zur Saureklasse 1, 
als auch an die Verarbeitbarkeit erfullt und das eine geringe Alkaliverdampfung aufweist. 
[0015] Diese Aufgabe wird durch das im Patentanspruch 1 beschriebene Glas gelost. 

[0016] Das erfmdungsgemaBe Glas weist einen SiOrGehalt von 70 bis 77 Gew.-%, bevorzugt von 70,5 bis 76,5 Gew.- 
% S1O2 auf. Hohcre Anteile wurden die Verarbeitungstemperatur zu weit anheben und den mermischen Ausdehnungs- 
65 koeffizienten zu weit absenken. Bei einem weiteren Absenken des SiCVGehaltes wiirde sich insbesondere die Saurebe- 
standigkeit vcrschlcchtcrn. Besonders bevorzugt ist ein Si02-Cehalt von < 75 Gew.-%. 

[0017] Das Glas enthalt 6 bis < 11,5 Gew.-%, bevorzugt 6,5-< 11,5 Gew.-%, besonders bevorzugt hochstens 11 Gew.- 
% B 2 0 3 . B 2 0 3 fuhrt zur Ernicdrigung der Verarbeitungstemperatur und der Schmelztempcratur bei gleichzeitigcr Vcrbcs- 
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serung der hydrolytischen Bestandigkeit. B 2 0 3 bindet namlich die im Glas vorhandenen Alkaliionen fester in die Glas- 
V struktur ein. Wahrend bei niedrigeren Gehalten die Schmelztemperatur nicht weit genug abgesenkt wiiide und die Kri- 

stallisationsneigung zunehmen wurde, wurde bei hoheren Gehalten die Saurebestandigkeit verschlechterL 
[0018] Das erfindungsgemaBe Glas enthalt zwischen 4 und 8,5 Gew.-%, bevorzugt bis 8 Gew.-%, AI2O3. Diese Kom- 
ponente bindet abnlich wie B2O3 die Alkaliionen fester in die Glasstruktur ein und wirkt positiv auf die Kristallisations- 5 
bestandigkeit ein. Bei geringeren Gehalten wiirde sich die Kristallisationsneigung dementsprechend erhohen und wiirde 
es, insbesondere bei hohen B 2 0 3 -Gehalten, zu einer erhohten Alkali verdampfung kommen, Zu hohe Gehalte wurden 
sich nachteilig in einer Erhobung der Verarbeitungs- und Schmelztemperatur bemerkbar machen. 
[0019] Wesentlich fur die erfindungsgemaBen Glaser sind die Anteile der einzelnen Alkalioxide in folgenden Grenzen: 
Die Glaser enthalten 4-9,5 Gew.-%, bevorzugt 4,5-9 Gew.-% Na 2 0. Sie konnen bis zu 5 Gew.-% K 2 0 sowie bis zu to 

2 Gew.-%, bevorzugt bis zu 1,5 Gew.-% Li 2 0 enlhalten. Die Surame der Alkalioxide liegt zwischen 5 und 11 Gew.-%, 
bevorzugt zwischen 5,5 und 10,5 Gew.-%, besonders bevorzugt zwischen 7,5 und < 10,5 Gew.-%. Die Alkalioxide sen- 
ken die Verarbeitungstemperatur der Glaser und sind mafigeblich fur die Einstellung der thermischen Ausdehnung ver- 
antwortlich. Oberhalb der jeweiligen Obergrenzen wiirden die Glaser zu hohe Koeffizienten der thermischen Ausdeh- 
nung aufweisen. Dariiberhinaus wiirde durch zu hohe Anteile der Komponenten die hydrolytische Bestandigkeit ver- 15 
schlechtert. Ferner cmpfiehlt sich auch aus Kostengriinden eine Beschrankung des Einsatzes von K 2 0 und Li 2 0 auf die 
angegebenen Maximalgehalte. Andererseits wiirde ein zu geringer Gehalt an Alkalioxiden zu Glasern mit zu niedriger 
thermischer Ausdehnung fuhren und die Verarbeitungs- und Schrnelztemperaturen erhohen. In Hinblick auf die Kristal- 
lisationsbcstandigkeiten der Glaser ist der Einsatz von mindestens zwei Arten von Alkalioxiden bevorzugt. Bereits ge- 
ringe Mengen an Li 2 0 oder/und K 2 0 im Bereich weniger zehntel Gew.-% konnen die Diffusion der am Aufbau der Kri- 20 
stallphase beteiligten Komponenten/Baugruppen zum Keim hin behindern und somit posiuv auf die Entglasungsstabili- 

tat EinfluB nehmen. 

[0020] Als wcitere Komponenten kann das Glas die zweiwertigen Oxide MgO mit 0- 2 Gew.-%, bevorzugt 0-1 Gew.- 
%, und CaO mit 0-2,5 Gew.-%, bevorzugt 0 -2 Gew.-% vorzugsweise 0-< 2 Gew.-%, enthalten. Die Summe dieser bei- 
den Komponenten betragt zwischen 0 und 3 Gew.-%, vorzugsweise zwischen 0 und < 3 Gew.-% Die beiden Komponen- 25 
ten variieren die "Lange des Glases", also den Temperaturbereich, in dem das Glas verarbeitbar ist. Durch die unter- 
schiedlich stark netzwerkwandelnde Wirkung dieser Komponenten kann durch den Austausch dieser Oxide gegenein- 
ander das Viskositatsverhalten an die Anforderungen des jeweiligen Herstellungs- und Verarbeitungsverfahrens ange- 
paBt werden. CaO und MgO setzen die Verarbeitungstemperatur herab und sind fest in die Glasstruktur gebunden. Uber- 
raschenderweise hat sich gezeigt, dass die Beschrankung auf niedrige CaO-Gehalte die Verdampfung leichtfluchtiger 30 
Natrium- und Kaliumboratverbindungen bei der HeiBformgebung herabsetzt. Dies ist von besonderer Bedeutung bei 
Al 2 0 3 -Gehalten, wahrend bei hohen Al 2 0 3 -Gehalten vergleichweise hohe CaO- Anteile toleriert werden. CaO verbessert 
die Saurebestandigkeit. Letzteres gilt auch fur die Komponente ZnO, die mit bis zu 1 Gew.-% im Glas enthalten sein 
kann. Weiter kann das Glas bis zu 1,5 Gew.-% SrO und bis zu 1,5 Gew.-% BaO enthalten, was die Entglasungsbestan- 
digkeit erhoht. Die Summe dieser beiden Komponenten betragt zwischen 0 und 2 Gew.-%. Vorzugsweise ist das Glas frei 35 
von SrO und BaO. Insbesondere fur die Verwendung als Pharmaprimarpackmittel ist es vorteilhaft, wenn das Glas BaO- 
frei ist. 

[0021] Weiter kann das Glas farbgebende Komponenten, bevorzugt Fe 2 0 3 , Cr 2 0 3 , CoO, mit jeweils bis zu 1 Gew.-% 
enthalten, wobei auch die Summe dieser Komponenten 1 Gew.-% nicht uberschreiten soli. Das Glas kann auch bis zu 

3 Gew.-% Ti0 2 enthalten. Diese Komponente wird bevorzugt dann eingesetzt, wenn bei speziellen Einsatzgebieten des 40 
Glases eine Beschadigung einer Glas-Metall-Verschmelzung durch UV-Strahlung oder die Freisetzung von UV-Strah- 
lung verhindert werden soil. 

[0022] Das Glas kann bis zu < 0,5 Gew.-% Zr0 2 enthalten, wodurch sich eine Verbesserung in der Laugenbestandig- 
keit ergibt. Der Zr0 2 -Gehalt ist auf diesen geringen Maximalwert beschrankt, da bei hoheren Anteilen sich zum einen die 
Verarbeitungstemperatur zu sehr erhohen wurde. Zum anderen steigt mit hohen ZrOrGehalten die Gefahr von Glasfeh- 45 
lern, da moglicherweise Partikel des schwerloslichen ZK^-Rohstoffes unaufgeschmolzen bleiben und ins Produkt ge- 
fangen. 

[0023] Das Glas kann bis zu 1 Gew.-% Ce0 2 enthalten. In niedrigen Konzentrationen wirkt CeC^ als Lautermittel, in 
hoheren Konzentrationen verhindert es die Verfarbung des Glases durch radioaktive Strahlung. Miteinem solchen CeOr 
haltigen Glas ausgefuhrte Verschmelzungen konnen daher auch nach radioaktiver Belastung noch visuell auf eventuelle 50 
Beschadigungen wie Risse oder Korrosion des Leitungsdrahtes konU-olliert werden. Noch hohere CeQrKonzentrationen 
verteuern das Glas und fuhren zu einer unerwunschlen gelbbraunlichen Eigenfarbung. Fiir Verwendungen, bei denen die 
Fahigkeit, durch radioaktive Strahlung bedingte Verfarbungen zu vermeiden, nicht wesentlich ist, ist ein Ce0 2 -Gehalt 
zwischen 0 und 0,3 Gew.-% bevorzugt. 

[0024] Das Glas kann bis zu 0,5 Gew.-% F" enthalten. Dadurch wird die Viskositat der Schmelze ernie<irigt, was die 55 
Lauterung beschleunigt. 

[0025] Das Glas kann neben den bereits erwahnten Ce0 2 und Ruoriden, beispielsweise CaF 2 mit ublichen Lautennit- 
teln wie Chloriden, beispielsweise NaCl, und/oder Sulfaten, beispielsweise Na 2 S04 oder BaS04, gelautert werden, die in 
ublichen Mengen, das heiBt je nach Menge und verwendetem Typ des Lautermittels in Mengen von 0,005 bis 1 Gew.-% 
im fertigen Glas anzutrefFen sind. Wenn As 2 0 3 , Sb 2 0 3 und BaS0 4 nicht eingesetzt werden, sind die Glaser bis auf un- 60 
venneidliche Verunreinigungen As 2 03-, Sb 2 0 3 - und BaO- frei, was insbesondere fiir ihre Verwendung als Pharmaprimar- 
packmittel vorteilhaft ist. 

Beispicle 

65 

[0026] Es wurden 12 Beispicle crfindungsgemaBer Glaser (A) sowie drei Verglcichsbeispiele (V) aus ublichen Roh- 
stoffen erschmolzen. 

[0027] Die Glaser wurden folgendermaBen hcrgestellt: Die Rohsioffc wurden abgewogen und griindlich gemischt. Das 
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Glasgemenge wurde bei ca. 1600°C eingeschmolzen und anschlieBend in Stahlformen gegossen. 
[0028] In TabeUe 1 sind die jeweilige Zusammensetzung (in Gew.-% auf Oxidbasis), der thermische Ausdehnungsko- 
effizient a^oo [10' 6 /K], die Transformationstemperatur T g [°C], die Erweichungstemperaiur E w , die Verarbeitungslem- 
Deratur V A [°C] die der Temperatur bei der Viskositat 10 4 dPas entspricht, die Temperatur bei der Viskositat 1(T dPas L3 
5 [°C] und die Differenz L3 - V A [K], die Dichte [g/cm 3 ] und die Hydrolytische, die Saure- und die Laugenbestandigkeit 
der Glaser angegeben. 

[0029] Die chemischen Bestandigkeiten wurden folgendermaBen bestimmt: 

- die Hydrolytische Bestandigkeit H nach DIN ISO 719. Angegeben ist jeweils das Basenaquivalent des Saurever- 
10 brauchs als jig Na 2 0/g GlasgrieB. Der maximale Wert fiir ein chemisch hoch resislentes Glas der Hydrolytischen 

Klassel sind 31 ugNa 2 0/g. , 

- die Saurebestandigkeit S nach DIN 12116. Angegeben ist jeweils der Gewichtsverlust in mg/dm . Der maximale 
Abtrag fiir ein saurebestandiges Glas der Saureklasse 1 sind 0,70 mg/dm 2 . 

- Die Laugenbestandigkeit L nach DIN ISO 695. Angegeben ist jeweils der Gewichtsverlust in ug/dm . Der maxi- 
15 male Abtrag fur ein Glas der Laugenklasse 1 (schwach laugenloslich) betragt 75 mg/dm . Der maximale Abtrag fur 

ein Glas der Laugenklasse 2 (maBig laugenloslich) betragt 175 mg/dm 2 . 

[0030] Die Anforderungen der Klasse 1 fur H und S und wenigstens 2 fur L sind bei den erfindungsgemaBen Glasern 
crfullt. Sie weisen somit sehr hohe chemische Bestandigkeiten auf. Insbesondere bei der fur pharmazeutische Zwecke 
20 besonders wichtigen hydrolytischen Bestandigkeit weisen sie mit Werten, die innerhalb von H = 1 auBergewohnlich 
niedrig sind, namlich Basenaquivalenten von < 12 ug Na 2 0/g, hervorragende Ergebnisse auf. 

[0031] Ihre niedrigen Verarbeitungstemperaturen V A von hochstens 1180°C charakterisieren ihre gute und kostengun- 
stige Vcrarbeitbarkeit. 

[0032] Die erfindungsgemaBen Glaser sind hervorragend geeignet fur alle Anwendungszwecke, bei denen chemisch 
25 hoch bestandige Glaser benotigt werden, z. B. fur Laboranwendungen, fur Chemieanlagen, beispielsweise als R^re. 
[0033] Die Glaser besitzen einen thermischen Ausdehnungskoeffizienten a 2 o/300 zwischen > 5,0 und 6,0 x 10^/K, in 
bevorzugter Ausfuhrungsform von wenigstens > 5,2 x lO^/K und in besonders bevorzugter Ausfuhrungsform zwischen 
> 5,3 und 5,9 X lO^/K, was insbesondere uber den Alkaligehalt variierbar ist. Damit ist ihre lineare Ausdehnung gut an 
die von Fe-Co-Ni-Legierungen, z. B. Vacon® 11 (a 20/3 oo = 5,4 x 10^/K), und an Zirconium (a^ooo = 5,9 x 10 /K) an- 
30 gepaBt, und die Glaser sind fur Glas-Metall-Verschmelzungen mit diesen chemisch hoch bestandigen Metallen bzw. Le- 
gierungen geeignet. Mit ihrer eigenen hohen chemischen Bestandigkeit sind sie daher besonders geeignet fur Glas-Me- 
tall-Verschmelzungen, die in chemisch korrosiver Umgebung eingesetzt werden, z. B. im Chemieanlagen- oder Reakto- 
renbau, oder auch als Druckschauglaser, Glaser fiir Schaufenster in StahldruckgefaBen, in denen auch chemisch aggres- 
sive Substanzen unter Druck gehalten werden. 
35 [0034] Die Glaser sind geeignet fur Lot- und Einschmelzglaser und als Mantelglas fur Glasfasern. 
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Tabelle 1 

Zusammensetzungen (im Gew.-% auf Oxidbasis) und Eigenschaften von erfindungsgemafien Glasern (A) und Ver- 

gleichsglasem (V) 



1 


A1 


A2 


A3 


A4 


A5 


A6 A7 


A8 


Si0 2 


74,1 


74,6 


74,0 


75,6 


76,1 


73,0 


73,0 


76,1 


B 2 0 3 


10,6 


10,7 


10,6 


8,3 


8,4 


10 4 


9 0 


7.0 


Al 2 0 3 


5,7 


5,8 


5,7 


6,3 


5,7 


5,6 


6,9 


6.9 


Li 2 0 


0,2 


1,0 




0,15 




0 2 


07 


1.0 


Na 2 0 


8,0 


6.5 


8.4 


8,3 


8,45 


5 0 


7 0 


5,0 


K 2 0 













— 


4 5 


2 0 


4.0 


MgO 














— 




05 


— 


CaO 


1,4 


1,4 


1.3 


1,35 


1,35 


1 3 


05 


— 


Zr0 2 









— 







0 2 


— 


Ce0 2 











— 







02 


— 




















0C 2 W30O 

[10" 6 /k] 


5,31 


5,05 


5,35 


5,39 


5,33 


5,55 


5,84 


5.68 


Tg [°C] 


562 


530 


574 


562 


585 


556 


545 


530 


Ew [°C] 


787 


767 


805 


783 


807 


811 


753 


774 


V A [°C] 


1136 


1129 


1137 


1167 


1170 


1146 


1138 


1175 


L3 [°C] 


n.b. 


n.b. 


1349 


1397 


n.b. 


n.b. 


n.b. 


1415 


L3-V A [K] 


n.b. 


n.b. 


212 


230 


n.b. 


n.b. . 


n.b. 


240 


p [g/cm 3 ] 


2,350 


2,340 


2,360 


2,361 


2,360 


2,360 


2,362 


-2.353 


Hbig 
Na 2 0/g] 


10 


12 


9 


7 


7 


10 


12 


9 


S[mg/dm z l 


0.4 


0,6 


0,4 


0,3 


0,3 


0,6 


0,8 


0.5 


L [mg/dm 2 ] 


102 


102 


104 


90 


85 


107 83 


86 



n.b. = nicht bestimmt 
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Fortsetzung Tabelle 1 





A9 


A10 


A11 


A12 


V1 


V2 


V3 


Si0 2 


71,0 


71,0 


76,1 


71,0 


72.8 


73.3 


71,9 


B 2 0 3 


11,0 


11,0 


10,4 


11,0 


11,5 


11.5 


8,9 


AI2O3 


8,0 


8,0 


4,0 


8,0 


3,5 


3.5 


7,0 


Li 2 0 


0,5 


— 





1,0 





1.0 


1.3 


Na 2 0 1 


5,0 


8.5 


5,0 


8,5 


5,5 


8.5 


5,5 


K 2 0 


4,5 


— 


4.5 





4,5 





1.6 


MgO j 
















CaO 




1.5 




0.5 


2.2 


2.2 


1.8 


Zr0 2 1 


— 


— 


— 


. — 


— 


— 


2,0 


Ce0 2 ! 


— . 


— 


— 


— 


— 


— 


— 


















Ct 2 0/300 

[lO^/k] 


5,68 


5,42 


5.34 


5,90 


5,73 


5,97 


5,42 


Tg[°q 


531 


579 


568 


533 


568 


540 


540 


Ew [°C] 


758 


754 


793 


715 


769 


791 


765 


v A rci 


1149 


1159 


1155 


1071 


1130 


1125 


1144 


L3 [°C] 


1384 


1390 


1365 


1284 


n.b. 


n.b. 


n.b. 


L3-V A [K] 


235 


231 


210 


213 


n.b. 


n.b. 


n.b. 


p[g/cm 3 ] 


2,328 


2,321 


2.343 


2.363 


2.381 


2.394 


2,380 


H[ng 
Na 2 0/gl 


11 


8 


8 


12 


n.b. 


n.b. 


10 


S[mg/dm 2 ] 


n.b. 


n.b. 


0,6 


n.b. 


n.b. 


0.6 


0.6 


L [mg/dm 2 ] 


' 135 


133 


105 


118 


n.b. 


n.b. 


62 



n.b. = nicht bestimmt 

[0035] Die erfindungsgemaBen Glaser weisen geringe Temperaturunterschiede zwischen L3, der Temperatur bei der 
Viskositat 10 3 dPas, und V A , der Temperatur bei der Viskositat 10 4 dPas, auf, namlich weniger als 250 K. Dies ist fur die 
Weiterverarbeitung heiBgeformter Glasprodukte vorteilhaft, da die Alkaliverdampfung herabgesetzt wird. Sie ist nam- 
lich, wie thermogravimetrische Untersuchungen zeigen, nicht nur abhangig von der Verarbeitungstemperatur V A , son- 
dern auch vom weiteren Viskositatsveriauf zu geringeren Viskositaten hin. 

[0036] Abb. 1 zeigt fiir 2 erfindungsgemaBe Beispielglaser (A3 und A4) das Ergebnis einer thermogravimetrischen 
Untersuchung. Aufgetragen sind der Masseverlust [%] gegen 10 g (Viskositat [dPas]). Die Glasproben zeigen bei Auf- 
heizung bei konstanter Heizrate ab ca. 1000°C einen geringen Masseverlust, der wie massenspektrometrische Untersu- 
chungen bzw. rontgenographische Untersuchungen am Kondensationsprodukten aus dem SchmelzprozeB zeigen, auf die 
Verdampfung von Alkaliboraten zuruckzufiihren ist. Die Abbildung verdeutlicht, daB fur eine Minimierung der Alkali- 
verdampfung eine geringe Temperaturdifferenz L3 - V A erwunscht ist. 

[0037] Noch besser werden die Vorteile der vorliegenden Erfindung durch eine quantitative Charakterisierung der Al- 
kali verdampfung mittels spektrometrischer Methoden verdeutlicht. Ein solches optisches Detektionsverfahren weist bei 
einem einfacheren und storungsunanfalligerem Versuchsaufbau eine hohere MeBempfindlichkeit auf. So wurden zeitab- 
hangige Spektrometermessungen an einigen Beispiel- und Vergleichsglasem durchgefuhrt. Die Spektrometermessungen 
werden an erhitzten rotierenden zylindrischen Proben mit einem Durchmesser von ca. 4 mm mit einem Vielkanal-Spek- 
trometer Zeiss MMS1 durchgefuhrt. Angeregt durch die Warmezufuhr eines Gasbrenners emittieren die aus dem Glas 
austretenden Alkaliionen Licht spezifischer Wellenlange unter anderem bei ca. 589 nm (Na), 767 nm (K) bzw. 670 nm 
(Li). Die jeweiligen Signale nehmen mit zunehmender Versuchsdauer, die ungefahr proportional zum Energieeintrag ist 
und die auch cine cntsprechend abnehmende Viskositat der Proben bedeutet, kontinuierlich zu. 

[0038] Unter Bcriicksichtigung der molaren Anteilc der Alkalioxide Na 2 0, K 2 0 und Li 2 0 im Glas bcobachtet man in 
den Glascrn uber den gesamten Versuchszeitraum eine qualitative Abhangigkeit der Intensitaten I bei gleichen Versuchs- 
zeitpunkten.gemaB I (K) > I (Na) > I (Li), das heiBt Kaliumborate verdampfen leichter als Natriumborate, wahrend Lit- 
hiumborate vcrgleichweise schwer aus erhitztcm Borosilicatglas verdampfen. 
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[0039] Tabelle 2 zeigt exemplarische Spektrometerdaten fur die Glaser A8-A12 und V1-V2. Fiir deren Zusammenset- 
zungen wird auf Tabelle 1 verwiesen. Samtliche in Tabelle 2 aufgefiihrten Zahlenwerte stellen Mittelwerte iiber 7 Mes- 
sungen an unterschiedlichen Proben aus demselben GuBstiick dar. Die Intensitaten der Beispiele A8, A9 und Al 1 werden 
in Relation zu den Intensitatswerten von V 1 angegeben. Die Intensitaten von A 10 und A 12 und V3 wurden in Relation zu 
V2 geselzt. I (Li) von A8 und A9 ist nicht angegeben, da der Bezugswert fehlt, da VI Li-frei ist I (Li) von A8 und A9 ist 
in I (Gesamt) von A8 und A9 aber beriicksichtigt. 

[0040] I (Gesamt) ergibt sich aus der Formel I (Gesamt) = I (Na) + 1 (K) x 0,65 + 1 (Li) x 2,09. 

[0041] Diese Formel wird ublicherweise fur die Berechnung von Kennzahlen der Oberflachenresistenzen von Ampul- 

len und Flaschchen gemafi ISO 4802-2 verwendet. Hier werden die Alkalien flammenfotometrisch bestimmt und das Er- 

gebnis als Aquivalent Na 2 0 (ppm) angegeben. Die Faktoren entsprechen also den Verhaltnissen der molaren Gewichte 

Na 2 0/K 2 0 bzw. Na 2 0fU 2 0. 

[0042] In Tabelle 2 sind im einzelnen angegeben: 

I (Na); Zeitpunkt 3,5 s = Integrale Intensitat des Natriumpeaks beim Versuchszeitpunkt 3,5 s ~ 1200°C 

I (Na); Zeitpunkt entsprcchend V A = Integrale Intensitat des Natriumpeaks bei einem Versuchszeitpunkt, bei dem die 

Temperatur der Probe (pyrometrische Messung) V A entspricht 

I (K); Zeitpunkt 3,5 s = Integrale Intensitat des Kaliumpeaks beim Versuchszeitpunkt 3,5 s s 1200°C 
I (K); Zeitpunkt entsprcchend V A = Integrale Intensitat des Kaliumpeaks bei einem Versuchszeitpunkt, bei dem die Tem- 
peratur der Probe (pyrometrische Messung) V A entspricht 

I (Li) 3,5 s = Integrale Intensitat des Lithiumpeaks beim Versuchszeitpunkt 3,5 s s 1200°C 

I (Li); Zeitpunkt entsprechend V A = Integrale Intensitat des Lithiumpeaks bei einem Versuchszeitpunkt, bei dem die 
Temperatur der Probe (pyrometrische Messung) V A entspricht 

I (Gesamt); Zeitpunkt 3,5 s gemaB I (Gesamt) = I (Na) + 1 (K) x 0,65 + 1 (Li) x 2,09 berechnet 

I (Gesamt); Zeitpunkt entsprcchend V A gemaB I (Gesamt) = I (Na) + 1 (K) x 0,65 + 1 (Li) x 2,09 berechnet 

[0043] Es handelt sich bei den Angaben urn relative Intensitaten, jeweils in Relation zu der Intensitat, die zu I = 1,00 

gesetzt ist. 

[0044] Ein Vergleich der MeBdaten aus Tabelle 2 zeigt, daB die erfindungsgemaBen Glaser geringere Intensitaten als 
die entsprechenden Vergleichsglaser zeigen. Da diese Messungen an wiedererhitzten GuBstucken durchgefuhrt werden, 
ist diese MeBmethode hervorragend geeignet, Aussagen uber die Alkaliverdampfung, wie sie bei der HeiBweiterverar- 
beitung von Vorformen, z. B. der Herstellung von Ampullen aus Glasrohr, auftritt, zu machen. 

[0045] Die erfindungsgemaBen Glaser zeigen also eine herabgesetzte Alkaliverdampfung und sind daher hervorragend 
geeignet fiir die Herstellung von Pharmaprimarpackmitteln, beispielsweise Ampullen. 
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Tabelle2 



Spektrometerdaten von Na (589 nra), Kalium (767 nm) und Li (670 nm); relative Intensitaten 





A8 


L A9 


A11 


V1 


1 (Na); 

Zeitpunkt 3,5 s 


0,87 


0,80 


0,87 


1,00 


1 (Na); 

Zeitpunkt entsprechend V A 


0,94 


0,84 


0,93 


1,00 


1 (K); 

Zeitpunkt 3,5s 


0,78 


0,76 


0,89 


1,00 


1 (K); 

Zeitpunkt entsprechend V A 


0,89 


0,81 


0,97 


1,00 


1 (Li); 

Zeitpunkt 3,5 s 










1 (M); 

Zeitpunkt entsprechend V A 










1 (Gesamt) 
Zeitpunkt 3,5 s 


0,87 


0,81 


0,88 


. 1,00 ■ 


1 ( Gesamt) 

Zeitpunkt entsprechend V A 


0.96 


0,85 


0,95 


1,00 





A10 


A12 


V2 


V3 


I (Na); 

Zeitpunkt 3,5 s 


0,82 


0,90 


1,00 




I (Na); 

Zeitpunkt entsprechend V A 


0,96 


0,92 


1,00 




l(K); 

Zeitpunkt 3,5s 




0,21 






KK); 

Zeitpunkt entsprechend V A 




0,21 






I (Li); 

Zeitpunkt 3,5 s 




0,98 


1,00 




I (Li); 

Zeitpunkt entsprechend V A 




1,18 


1,00 




I (Gesamt) 
Zeitpunkt 3,5 s 


0,76 


0,99 


1,00 


1,55 


I ( Gesamt) 

Zeitpunkt entsprechend V A 


0,91 


0,97 


1,00 


1,74 



Patentanspriiche 

1 . Borosilicatglas hoher chemischer Bestandigkeit, gekennzeichnet durch eine Zusaminensetzung (in Gew.-% auf 
Oxidbasis) von: 



Si0 2 70-77 

B 2 0 3 6-< 11,5 

A1 2 0 3 4-8,5 

Li 2 0 0-2 

Na 2 0 4-9,5 

K 2 0 0-5 

mil Li 2 0 + Na 2 0 + K 2 0 5-1 1 
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MgO 0-2 

CaO 0-2,5 

mit MgO + CaO 0-3 

Z1O2 0-<0,5 

Ce0 2 0-1 

sowie ggf. iibliche Lautermittel in iiblichen Mengen 

2. BorosiLicatglas nach Anspruch 1, gekennzeichnet durch eine Zusammensetzung (in Gew.-% auf Oxidbasis) von: 



Si0 2 


70,5-76,5 


B 2 0 3 


6,5-<ll,5 


Ai 2 0 3 


4-8 


Li 2 0 


0-1,5 


Na 2 0 


4,5-9 


K 2 0 


0-5 


mit Li 2 0 + Na 2 0 + K 2 0 


5,5-10,5 


MgO 


0-1 


CaO 


0-2 


mit MgO + CaO 


0-3 


Zr0 2 


0-< 0,5 


Ce0 2 


0-1 



10 



15 



20 



sowie ggf. ubliche Lautermittel in iiblichen Mengen. 

3. Borosilicatglas nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB es zusatzlich enthalt (in Gew.-% auf Oxid- 25 
basis) 

SrO 0-1,5 
BaO 0-1,5 
mitSrO + BaO 0-2 
ZnO 0-1 



4. Borosilicatglas nach wenigstens einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB es zusatzlich enthalt 

(in Gew.-% auf Oxidbasis): 35 

Fe 2 0 3 + Cr 2 0 3 +CoO 0-1 
Ti02 0-3 

40 

5. BorosiLicatglas nach wenigstens einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB es bis auf unver- 
meidliche Verunreinigungen frei ist von As 2 0 3 und S^O^ 

6. Borosilicatglas nach wenigstens einem der Anspriiche 1 bis 5 mit einem thermischen Ausdehnungskoeffizienten 
a^oo zwischen > 5 und 6,0 x 10~*/K, insbesondere zwischen > 5,3 und 5,9 x lO^/K, und einer Verarbeitungstem- 
peratur V A von hochstens 1180°C. 45 

7. Verwendung des Borosilicatglases nach wenigstens einem der Anspriiche 1 bis 6 als Verschmelzglas fur Fe-Co- 
Ni-Legierungen. 

8. Verwendung des Borosilicatglases nach wenigstens einem der Anspriiche 1 bis 6 als Gerateglas fur Laboranwen- 
dungen und fur den Chemieanlagenbau. 

9. Verwendung des Borosilicatglases nach wenigstens einem der Anspriiche 1 bis 6 als Phamaprimarpackmittel, 50 
z. B. als Ampullenglas. 



Hierzu 1 Seite(n) Zeichnungen 
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